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シリコン表面水素の定量 とその成膜過程への影響
工 学 部 内藤正路 ・尾浦憲治郎(吹 田4156)
ここで は、半導体 表面の水 素定量 に非 常 に有効 で ある高エ ネルギー イオ ン弾性反跳 粒子検 出法
(ERDA)について、 まず解説す る。そ して、 この手法と低速電子線回折 を用いて、水素終端Si(111)面
上の銀膜成長初期過程 について観察 した ところ、清浄表面上とは異なった成長様式、すなわち銀膜 が基
板の結晶方位 と揃 ったエピタキシャル成長するとい うことを見いだした。よって、この現象について も
後半部で解説す る。
〈水 素 分析 の重 要 性 とERDAに つ い て 〉
固体表面及び表面近傍に存在す る水素に関する問題は数多 く報告 されている。例えば、シ リコソLSI
プロセスの低温化を実現するための一つの有望 な技法 として注 目されている、水素終端によるシリコソ
表面不活性化技術、あるいはホウ素などのアクセプ タを ドープ したp型 シリコソ結晶において、不純物
として侵入 した水素原子によって、ホウ素によるア クセプタの電気的活性が失われ る、いわゆる水素 に
よる不活性化現象、 また、水素化 アモル ファスシ リコソ薄膜 における水素の役割 、シリコソ窒化膜 ・酸
化膜 中の侵入水素による しきい値電圧 の低下などがある。 この ように、いずれ も半導体デバイスの質 に
直接影響す る問題であるので、種 々の手法を用 いて多 くの研究がなされている。 しか し、水素を定量す
るということが非常に困難であるために*)、ほとんどの場合推測 した水素存在量に基づいて議論が行 わ
れている。
そ こで、我々は高 エネルギーイオソによる弾性反跳粒子検出法(ERDA)が固体表面に吸着 した水素量
の絶対値測定に非常 に有効であることを示 した1・2)。このERDAは、簡便、迅速、非破壊的に表面水素の
定量を行 うことがで きる。図1に 、ERDAの実験条件を示す。 タソデム型加速器によ り高エネルギー
(6MeV)に加速 されたイオ ソ(19F3つを直径1mmのコリメータを通過 させ、カレソ トモニタを経て超高真
空(～5×10幽1℃orr)チェソバー内に導 き、試料表面 に当てる。 イオ ソ照射によって試料表面か ら種々の
反跳粒子や散乱粒子 が放 出 され るが、その中の弾 性的に反跳 された水素原子のみを、半導体検 出器
(SSBD)で検出す る。 この際、水素以外の反跳重粒子(例 えばSi)や散乱粒子(F)を 取 り除 くために
厚 さ5.7μmのアル ミニ ウム フィルタを設 けている。実験では、試料 に対 し入射イオソビームを200で
入射 させ、反跳角400で反跳水素を検 出 した。 この ような実験条件の もとで、表面水素濃度Nを 次式か
Y-N・Q・1孟 ・・Ω ・
、蓋α 一 旬
ら求めた。 ここでYは 反跳水素粒子の うち検出器で検 出される個数、Qは 入射粒子数、dσ/dΩは微分
*な ぜ な ら、表面分析手法 と して よ く知 られている、オー ジェ電子分 光法(AES)や 光電子分光法
(XPS、UPS)など、電子遷移を利用す るものは、電子 を1個 しか含 まない水素に対 しては、原理的
に無力である。格子振動を検出する、高分解能電子エネルギー損失分光法(HREELS)や赤外吸収
法(IR)は、振動エネルギーを通 して、水素を検出で きるが、定量性には限界がある。
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図1表 面水素研究用ERDAの実験条件。6MeVに 加速 した フッ素イオ ンを試料表
面に当て、弾性的に反跳 された水素原子を半導体検出器に よって検出す る。
反跳断面積、」Ωは検出器の立体角、αは照射角である。なお(1)式において、dσ/dΩの値はラザフォー
ドの散乱公式 から計算によりかなり正確に求められること、また、Y、Qや 」Ωなどの値は実験で求め
ることがで きる。 このため、ERDAでは表面水素の定:量が行 える手段となる。
ERDAが本当に表面水素の定量 に有力であるかどうか調べるために、Si(100)清浄表面上における水
素吸着について行 った実験について解説す る。一般 に、この表面での水素吸着モデルについては、桜井
らのモデル3)が受け入れ られているのであるが、それは図2に 示す ように、清浄表面(a)のシリコソ原子
に1本 ずつあるダソグリングボ ソドに、まず、原子状水素が1個 ずつ、すなわち1原 子層だけ吸着 して
モ ノハイ ドライ ド相を作 り(b)、その後、 シリコソのダイマー結合を切って水素が吸着 し、合計2原 子層
水素が吸着 し、 ダイハイ ドライ ド相を完成(c)させ る、というモデルである。図3はERDAに よる我 々の
測定結果で、横軸 はH2ガスの曝露量、縦軸左側は吸着 した水素濃度を、そ して水素濃度 をSi(100)面の
表面原子密度(原 子層)に 換算 したものが縦軸右側 に示 している。 これを見 ると、最初の1原 子層の水
素の吸着は急速に起こ り、モ ノハイ ドライ ド相が形成 され、これを越 えると吸着速度が低下 し、やがて
約2原 子層で飽和 し、ダイハイ ドライ ド相が完成す ることがわかる。この結果は、 これまで想像 されて
いた図2の モデルを水素量の観点から直接実証 したものである。
挑
HH
凶
呂
HH
凶
??
?
??
?
??
?
??
?
(a)
(b)
??
??
?
?
?
??
㍗
?】
??
??
?
?
?』
??
?
?
?
?
?
?
?
?
HISi(100)RT
◎
90
一←WFILAMENTON
一凸一WFILAMENTOFF
2.0
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
??
??
(c)
図2Si(100)一2x1上の水素吸着 モデル。(a)清図3
浄表面の ダイマーモデル。(b)1原子層の水素
が清浄表面のダソグ リソグボソ ドに1個 ずつ
吸着 したモ ノハイ ドライ ド構造。(c)ダイマー
構造が切れて生 じた ダングリソグボソドにさ
らに1個 ずつ水素が吸着 した ダイハイ ドライ
ド横造。
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ERDAで測定 したSi(100)一2×1上の原子状
水素吸着量の変化(基板温度は室温)。最初 の
1原子層の吸着 が急速に起 こって、モ ノハ イ
ドライ ド構造ができ、その後 ゆっ くりとダイ
ハイ ドライ ド構造 になる。試料付近に設けて
あるW十FILAMENTは、これを1700℃に加熱
す ることにより水素分子を水素原子に熱解離
させるのに用いる。グラフから、水素は原子状
でないと試料表面に吸着 しないことがわかる。
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〈表 面 水 素 に よる 金 属 膜 成 長 初期 過 程 の 制 御 〉
表面水素の量を実際に側定 しながら、水素が関与する種々の表面現象を追求す ることは、これまで行
われていない新 しい分野てあ り、大変興味深い。 まず、最初のテーマと して、我 々は多 くの研究がある
半導体基板上 の金属薄膜の成長過程を取 り⊥げることにした。
Si(111)清浄表面上 に基板温度室温て銀 を蒸着 した場合、銀薄膜結晶はAg(111)面が基板に平行に
成長す るものの、基板 に垂直な[111]軸の周 りて回転 していることを示す強いアー ク状のLEED像が
現れ、いわゆる繊維構造を示 した。一方清浄表面上 に基板温度350℃で銀を蒸着 した場合、 これ までの
多 くの研究から指摘 されている事実 と同様、LEED像は図4(a)に示す ような鮮明なお ×お構造を示 し、
Ag(111)結晶の回折点は見 られなかった。上記 の清浄表面上の結果に対 し、水素終端面上 では、まず
基板温度が室温のとき、基板 シ リコソの1×1ス ポ ノトの外側にAg(111)結晶に よる回折像がアーク
状 とはならず、そのほとんどがスポ ノト状 になった45)。これは基板 と結晶方位の揃 った銀のエピタキシャ
図4S1(111)清浄表面上及ひ水素終端面上に銀を蒸着 させた ときのLEED像(基 板
温度は350℃)。(a)清浄表面上に銀を10原子層蒸着 した もの(⑬ ×廊構造を示 して
いる)。(b)水素L5原子層吸着表面に銀 を10原子層蒸着 した ものAg(111)薄膜結晶
のエ ピタキシャル成長が促進されてい る)Q
図5Ag(111)薄膜結晶のエ ピタキシャル成長 のモデル図。斜線入 り丸は銀原子 を表
してい る。 このようにAg(1!1)結晶か、基板の結晶方位 と一致 してエ ピタキシャ
ル成長を していることかわかる。
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ル成長(si(111)[112]〃Ag(111)[112]、図5参 照)が 促進 されていることを示す ものであ る。 このよ
うな室温基板に対 し高温.基板では、図4(b)に見 られ るようにお ×お構造は得 られず、銀結晶に よる回折
像がシリコソの1×1の スポッ トの外側に非常に鮮明に現れた。 これは、図5に 示すような基板 と結 晶
方位の揃 ったAg(111)エピタキシャル膜 が基板上に広 い面積 にわた って成長 していることを示す もの
である。
以上の事か ら水素終端面上では清浄表面上 の時 と比較 してAg(111)エピタキシャル膜の占め る面積
が広 くな っているものと考え られる結果が得 られた ことがわか った。実際、これ らの表面を高分解能走
査電子顕微鏡(SEM)で 観察 した結果、 このことを裏付け る結果が得 られている6)。また、飛行時間型
低速イオソ散乱法(TOF唖CISS)を用いて住友 らは、水素終端Si(111)面上 に成長 した銀薄膜は、か
な り結晶性が高 く単一 ドメイソであることを報告 しているア)。
図6は 水素終端Si(111)表面上に、銀を蒸着 したときの水素の挙動 をERDAによって調 べた結果で あ
る。 これか ら基板温度室温で銀を蒸着 した場合、水素量が0.5ML程度 まで減少 している ことが明 らか
にわかる。入射 イオソによる照射損傷効果 は摩とんどないことから、このよ うな減少 は銀蒸着によって
水素が抜けるためであると考え られ る籾 。基板温度350℃の場合、室温の場合 より比較的早 く水素が脱
離 している。これは、銀蒸着 によって脱離す る水素の他に、比較的高い基板温度 によって熱脱離す る水
素が存在するためであると考えることができる(Si(111)表面上に吸着 した水素 の脱離温度は450℃程
度)。しか し、室温蒸着、350℃蒸着のいずれの場合 もエピタキシャル成長 が促進 されるという点で、吸
着水素が何 らかの役割 を果た してい ることは明 らかで ある。
Si(111)一7×7清浄表面の飽和水素吸着量は1.5ML程度であるということを以前に見いだ しているの。
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図6ERDAに よって調べた水素終端面上 に銀 を蒸着 した ときの表面水素量の減少。
基板温度:が350℃の場合、水素量が0.2ML以下になると∬ ×∬ 溝造 が再び現
れ ることを付け加えてお く。
**ERDAは高エネルギーイオソを入射粒子と して用いるため、シャ ドー コーソ半径がきわめて小 さく
(～0.1A)水素が銀によって シャ ドー されている可能性は少ない。
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この1.5MLの値 は水素がシ リコソのダソグリソグボ ソドを終端 し、その構造が ダイハイ ドライ ドまた
は トライハイ ドライ ドとなっているものと して見積 られる値にむ しろ近 い。従 ってこめような水素終端
面上 に銀が蒸着された と仮定 した場合、ハイ ドライ ドが銀 と置 き換わ りそれがエ ピタキシャル成長 に影
響を及醸 していると考えることもできる。現在、表面水素が及ばすエ ピタキシャル成長のメカニズムに
つ いて追求す るため、実験 を重:ねている途中である8'9)。基板温 度が350℃の場合、水素が明らかに抜け
るにも関わらず エピタキシャル成長が促進 されるという事実は、蒸着初期に存在す るシ リコソ終端水素
が決定的な役割を果た していることを示す ものである。すなわち、蒸着 きれた銀 が水素終端表面で移動
し易いため、すばや くAg(111)エピタキ シャル成長 サイ トを占めるのではないかと思われる。
〈お わ りに 〉
当研究室では、 ζの水素を媒介 とした新 しいエピタキシャル膜 を超高真空条件下で作製 し、いろいろ
な方法で評価 ・分析 を行 っている。今回紹介 したERDA/LEEDやSEMは云 うに及ぱず、TOF{CISS、
RBS/Channelingや最近流行 のSTMな ど、複 合化 された分析装置は、いつの日か私達に新物質相の真
実の姿を見せて くれるよう、願 ってや まない。
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